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1 序論
幾何学的フラストレーションを含む構造をもつ遷移
金属酸化物には興味深い物性を示す物質が多々存在す
る。中でも Fe は 2 価、3 価いずれも酸素と結合して
FeO6 八面体を形成するため、三角格子を基本とする
幾何学的フラストレーションを含む結晶構造を形成す
る可能性が期待できる。そのため本研究では幾何学的
フラストレーションを含む構造をもつ新規鉄酸化物の
探索と興味深い磁気構造の発現を目指した。
2 実験方法
試料の合成には水熱合成法を用いた。構造解析に
はイメージングプレート型単結晶 X 線構造解析装置
を使用し、初期構造の決定には SIR88、精密化には
SHELXL を用いた。磁化測定には SQUID 磁束計、
パルスマグネットを使用した。また Fe 原子の局所的
電子状態を知るため、メスバウアー分光法の測定を
行った。
3 結果および考察
3.1 合成結果
Fe2O3 45mg、GeO2 55mg、KOH0.1mlを銀チュー
ブに封入し、温度 650℃、圧力 150MPa の条件で１
日反応させた結果、図 1 のような黒色六角形板状の
結晶を得た。単結晶 X 線解析から導かれた組成式は
KFe3Ge4O12 であった。この物質のデータを ICSD
データベースと比較したが、該当するものはなかっ
た。よってこの結晶は新規物質であると考えられる。
図 1: KFe3Ge4O12 の光学顕微鏡写真。
3.2 結晶構造
単結晶 X 線構造解析から、この物質の結晶系
は monoclinic、空間群は C2=m、格子定数は a =
5.5197(5) A, b = 9.5555(8) A, c = 10.579(2) A, =
100:0 であることがわかった。図 2に示すように、こ
の物質はマイカ (雲母) と同型構造を有し、FeO6 八面
体が稜共有して形成される層を GeO4 四面体が両面
から挟み込み、それらが K イオンと交互に積層した
層状の構造をもつ。
Fe は ab 面に平行な三角格子を組み (図 3)、Fe 格
子面の上下に位置する Ge 原子の配置の相違によっ
て、結晶学的サイトを２種類もつ。蜂の巣格子を形
成する Fe2 とその六角形の中心に配置される Fe1 で
あり、Fe1 と Fe2 の存在比は 1 : 2 である。Fe 原子
間の最近接結合距離はそれぞれ 3:1839A、3:1877A、
3:1827A、3:1902Aであり、正三角形に近い三角格子
を形成している。最近接の Fe原子間相互作用が反強
磁性的であった場合、幾何学的フラストレーションが
期待される。X線構造解析の結果からこの物質の組成
式は KFe3Ge4O12 と推定される。この組成式が正し
いなら、電気的中性からこの物質には 2 価と 3 価の
Feが含まれ、その存在比が Fe2+：Fe3+ = 2 : 1と考
えられる。しかし、マイカの一般的な組成式から、水
素を含有している可能性が否定できない [1]。仮に組
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成式が KFe3Ge4O11(OH) であるなら、Fe はすべて
Fe2+ であると考えられる。
図 2: KFe3Ge4O12 の結晶構造。
図 3: Fe によって形成される三角格子の結合距離と
Ge原子。青が Fe1、黄色が Fe2を表している。
3.3 磁性
図 4 は磁場を 0.01T 印加し、300K から 2K まで
測定した磁化率の温度依存性の結果である。磁化率は
50K 以下で立ち上がりを示している。これは磁化率
の変化というよりも、低温で自発磁化が発生している
ためであることが後に示す磁化曲線から明らかにな
る。磁化は 20Kで極大を示し、それ以下で温度の低
下とともに減少している。このような挙動は単純な強
磁性体のものと明らかに異なっている。
また B ? c の場合温度の低下に伴う立ち上がり
が、B k cの場合よりも大きいため、磁化容易面は ab
面であると考えられる。図 5は温度に対して磁化率の
逆数をプロットしたものである。Curie-Weiss則を満
たす場合、逆磁化率の温度依存性は高温部において直
線性を有する。しかし図 5に示すように、本物質の逆
磁化率は上に凸の曲線の挙動で、Curie-Weiss 則に従
わない。このような特徴はフェリ磁性体で見受けられ
る。フェリ磁性体の温度依存性は 1 = TC + 10   AT 
と表される。上記を踏まえ、図 5 に示すように
KFe3Ge4O12 でもフィッティングを行った。組成式
を KFe3Ge4O12 と仮定した場合キュリー定数 C の理
論値は 3.46 emuK/mol Fe、KFe3Ge4O11(OH)と仮
定した場合は 3 emuK/mol Fe である。しかし高温
部でフィッティングを行うと、B ? c の場合 C =
101.5 emuK/mol Fe、 =  1025K、B k c の場
合 C = 51.32 emuK/mol Fe、 =  1340Kとなり、
非現実的な値になってしまう。そこで磁化率には温
度に依存しない常磁性項が含まれていると考えてみ
る。そのような寄与の 1 つにバン・ブレック常磁性
がある。一般的に 3d軌道ではバン・ブレック常磁性
の大きさは 10 4 emu/mol 程度である。温度によら
ない常磁性として、ためしにそれぞれ B ? c の場
合 0.055 emu/mol Fe、0.053 emu/molFe、B k c の
場合 0.029 emu/molFe、0.028 emuK/mol Feを引い
た。その結果キュリー定数を C = 3 emuK/mol Fe、
3.46 emuK/mol Fe と理論値に近づけることができ
た。しかし常磁性の項は一般的なバン・ブレック常
磁性と比較すると 2 桁も大き過ぎるという問題点が
残る。
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図 4: KFe3Ge4O12 の磁化率の温度依存性。
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図 5: KFe3Ge4O12 の逆磁化率の温度依存性。
2
温度を 2Kに固定し磁場を 7Tから  7Tまで往復
させて測定した KFe3Ge4O12 の磁化曲線を図 6 に示
す。図から明らかなように、ヒステリシスを伴う自発
磁化の存在が確認できる。B ? c では磁化の立ち上
がりが、B k c の場合よりも大きい。このことから
磁化率の温度依存性での結果と同様、ab 面が磁化容
易面であると考えられる。7T における Fe 原子あた
りの磁気モーメントの測定値は約 2B である。一方、
期待される飽和磁気モーメントの値は、全てが Fe2+
だと仮定すると 4B 、Fe3+ だと仮定すると 5B で
ある。したがって 7Tにおいてはまだ全てのスピンが
平行になっていないと考えられる。このことからも、
この物質は単純な強磁性ではないと言える。
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図 6: KFe3Ge4O12 の 2Kでの磁化曲線
3.3.1 パルスマグネットによる磁化
温度 4.2K、磁場範囲 0  60Tで、c 軸に平行、垂
直に磁場を印加した際の測定結果が図 7 である。低
磁場領域において B ? c の場合の磁化の立ち上が
りは、B k c の場合よりも大きい。このことから
SQUIDによる測定結果と同様、ab面が磁化容易面で
あると考えられる。高磁場領域において、B k c で
は磁化の値は緩やかに増加しているが、B ? c では
磁化の値は一定となる。B ? c、50Tでの磁気モー
メントの値は 2.18B で、Fe2+、Fe3+ いずれの場合
でもすべてのスピンが平行に揃った際に期待される飽
和値に達していないと判断される。もし飽和磁化に達
していないのであれば、B ? c の高磁場領域におけ
る挙動はプラトーである可能性がある。KFe3Ge4O12
はフェリ磁性体であると考えられるため、B ? c で
の高磁場領域におけるプラトーはスピンフリップが生
じる臨界磁場以下での様子を示しているのかもしれ
ない。
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図 7: KFe3Ge4O12 の高磁場での磁化曲線
3.4 メスバウアー分光
温度 297K、250K、200K、150K、100K、79K、
50K、30K、25K、18Kで KFe3Ge4O12 のメスバウ
アー分光の測定を行った。Fe が 2 サイト存在するこ
とに基づきフィッティングを行ったところ、50K 以
上の温度でのスペクトルで再現できた。これにより、
メスバウアー分光での測定結果からも Fe には 2 種
類のサイトの存在が確認された。297Kでのメスバウ
アースペクトルを図 8 に示す。50K 以上でのメスバ
ウアースペクトルのピークの本数は一見 2本に見える
が、解析の結果スペクトルは 4本のピークからなるこ
とがわかった。KFe3Ge4O12 は結晶対称性が低いた
め、核の位置において電場勾配が存在すると考えられ
る。これにより核の電荷と電場勾配の相互作用が核準
位を変化させ、四重極分裂が起こり、メスバウアース
ペクトルは常磁性状態において 2本のピークを示す。
さらに KFe3Ge4O12 は Feが 2サイト存在するため、
常磁性状態におけるピークは 4本だと考えられる。X
線構造解析の結果から Feは 2サイト存在し、存在比
が 1 : 2 であることが判明している。よってメスバウ
アースペクトルの解析では存在比は Fe1が 33%、Fe2
が 67% とした。297K でのフィッティングの結果、
Fe1のアイソマーシフトの値は 0.2282mm/s、Fe2の
アイソマーシフトの値は 1.120mm/s であった。一
般に、Fe3+ のアイソマーシフトは 0.15 0.50mm/s、
Fe2+のアイソマーシフトは 0.65 1.5mm/sであるこ
とが知られている [2]ため、Fe1 = Fe3+、Fe2 = Fe2+
3
と考えられる Fe3+ : Fe2+ = 1 : 2 という結果は組
成式 KFe3Ge4O12 と矛盾しない。単結晶 X線構造解
析の結果も合わせて考えると、蜂の巣格子を構成する
Fe2が Fe2+、六角形の中心に位置する Fe1が Fe3+と
考えられる。
30K 以下ではピークが分裂している様子が見受け
られた。(図 9)ピークの分裂は内部磁場の発生による
磁気分裂であると考えられる。このことは磁気転移温
度が 30K付近であることを裏付ける。また 2サイト
でのフィッティングは 30K、25K、18Kでは磁気分
裂を考慮してもうまくいかなかった。これは結晶学的
に同一のサイトであっても、サイトごとに Feが感じ
る内部磁場に分布が生じている可能性を示している。
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図 8: KFe3Ge4O12 の 297Kでのメスバウアースペク
トル
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図 9: KFe3Ge4O12 の 50K 以下のメスバウアースペ
クトルの比較
4 結論
Fe を含むフラストレート磁性体の探索を行った
結果、新規物質 KFe3Ge4O12 の合成に成功した。
KFe3Ge4O12 はマイカ構造を有しており、FeO6 八
面体を両側から GeO4 四面体が挟み込み、それらが
Kイオンと交互に c軸方向に積層している。この物質
では Feは三角格子を組むが、Feの結晶学的サイトは
2種類ある。蜂の巣を形成する Fe2とその六角形の中
心に配置されている Fe1である。
磁化率の測定では 30K以下で自発磁化の発生によ
る立ち上がり、20K 以下でわずかな減少を示す。こ
のような挙動は典型的な強磁性体のものとは異なって
いる。逆磁化率の温度依存性は高温部において直線性
を有しておらず、Curie-Weiss則に従わない。2K で
の磁化曲線はヒステリシスを伴う自発磁化を示した。
磁化曲線では飽和磁化に達していないにもかかわら
ず、強磁場で一定となる。B ? c において 50T で
の磁気モーメントの値は 2.18B であった。
メスバウアー分光の解析では 50K以上で、Feが 2
サイトあると仮定するモデルでのフィッティングに
成功した。アイソマーシフト及び四重極分裂の値から
Feの価数は Fe1が 3価、Fe2が 2価であると考えら
れる。これは組成式 KFe3Ge4O12 と矛盾しない。ま
た 30K以下で磁気転移によるものと考えられる磁気
分裂が観測された。ただしスペクトルは２サイトモデ
ルではフィッティングすることはできなかった。同一
のサイトに存在する Feであっても、感じる内部磁場
に分布が生じていることを意味しており、ノンコリニ
アな構造が実現している可能性がある。中性子回折に
よる磁気構造の解明など、今度の研究に期待したい。
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